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© Verfahren zur Herstellung von kugelformigen Formkorpern auf Basis von Aluminium- und/oder SlHclumoxvd bzw. 
-hydroxid sowie der on Verwendung. 

© Die Erfindung umfaBt ein Verfahren zur Herstellung von 
Formkarpern auf Basis AliO, und/oder SiOj, in dessen Ver- 
lauf bus einer pulverformigen. vorwiegend trockenen Kom- 
ponente und einer pastfisen, uberwiegend Wasser enthalten- 
den Komponente ein plastisches Gemisch hergestellt wird, 
welches kontinuieriich extrudiert, zerteilt, verformt, getrock- 
net und ggf. getempert wird. Die Formkorper werden als Kata- 
lysator oder-tragerverwendet. 
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KALI-CHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT 
3000 Hannover 

Verfahren zur Herstellung von kugelformigen Formkorpern 
auf Basis Al 2 0 3 und/oder Si0 2 sowie deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung Alu- 
minium- und/oder Siliciumoxyd bzw. -hydroxid enthaltender 
Foraikorper, insbesondere kugelformiger Formkorper, sowie 
deren Verwendung. 

Adsorptionsraittel, Katalysatoren und -trager werden haupt- 
sachlich in konfektionierter Form eingesetzt. Gegeniiber 
anderen Formen zeichnet sich die Kugelgestalt durch viele 
Vorteile aus, wie z.B. gleichmaflige Packung, geringer 
Stromungswider stand, leichte Beschickung, hohes Schiitt- 
gewicht, gute Abriebf estigkeit, guter Berstdruck etc. 

Verfahren zur Herstellung kugeliger Formkorper auf Basis 
Al 2 0 3 und/oder Si0 2 sind bereits bekannt. 

So konnen z.B. unbestandige oder bestandige Al 2 0 3 - bzw. 
Si0 2 -Sole nach dem Sol-Gel-Verf ahren in ein Formol oder 
Mischungen aus Oxid, Hartemittel und Flussigkeit in eine 
Erstarrungslosung vertropft und anschliefiend zu oxidhal- 
tigen Kugeln aufgearbeitet werden. 

Diese Verfahren weisen aber Nachteile auf, wie z.B. 

- zusatzli.chen Einsatz teurer Al 2 0 3 -Sole, Aluminiumsalze 

- oder spezieller Chemikalien wie Geliermittel, Formol 
oder Erstarrungslosung; 

- zusatzlichen Verf ahrensstufen wie Altern oder Waschen; 

- begrenzte KorngrSBe, 

Ausgehend von Hydroxiden bzw* Oxidhydraten des Aluminiums 
sind Agglomerationsverfahren bekannt, bei denen zunachst 
Aluminiumoxid- bzw. Hydroxid entwassert und aufgemahlen 
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wird. Das so erhaltene Pulver wird unter Flussigkeitzu- 
satz granuliert und nach Reifung. getrocknet und geterapert. 

Die erforderliche Aufbereitung des Granulierpulvers und 
Reifung der grunen Pellets ist aber aufwendig und energie- 
intensiv. Daruber hinaus liefert die Granulation durch 
abwechselndes Befeuchten und Pudern Produkte mit uner- 
wiinschtem Schalenaufbau und verminderter Festigkeit. 

Agglomerationsverfahren, die ohne EntwSssern und Reifung 
auskommen, raussen das gemahlene Pulver unter Zusatz von 
Saure und Aluminiums alz granulieren. Diese Verfahrens- 
weise erfordert teure Einsatzprodukte und die Verwendung 
sauref ester Apparaturen. 

Aus DOS 26 15 868 ist ein Verfahren zur Herstellung kugel- 
formiger Tonerdeteilchen bekannt, das durch folgende 
Schritte gekennzeichnet ist: 

a) Herstellung eines Gemisches aus Tonerde, Aluminiumsalz 
einer starken Saure, wasserunloslichem Tensid und Wasser 

b) Riihren des Gemisches bis zum Erreichen eines viskosi- 
tatsminimums und anschliefiendem Extrudieren 

c) Zerteilung des Extrudats in einer Drehtrommel und Ku- 
gelformung 

d) Trocknung und Kalzinierung des kugeligen Produktes. 

Abgesehen von der Verwendung teuren Aluminiums alzes wird 
der Einsatz eines Tensids zwingend vorgeschrieben. Aufler- 
dem.ist dieses Verfahren auf die Herstellung von Al 2 0 3 - 
0 haltagen Formkorpern beschrankt, bezilglich des Kornspek- 
trums der resultierenden kugelformigen Formkorper be- 
grenzt und liefert Produkte, die bezuglich Festigkeit 
nicht befriedigen. 

5 Aufgabe der Erfindung ist es, ein neues Verfahren zur Her- 
stellung kugeliger, oxidhaltiger Formkorper auf der Basis 
A1 2 0 3 und/oder Si0 2 zur Verfiigung zu stellen, das die ge- 
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schilderten Nachteile des Standes.der Technik verroeidet. 
Insbesondere sollen die Einsatzstof fe preiswert und leicht 
verfugbar bzw. herstellbar sein; die Verf ahrensprodukte 
sollen mechanisch stabil sein und gute Porositat aufweisen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

a) von einer pulverformigen, vorwiegend trockenen Korapo- 
nente (Kl) und einer pastosen, uberwiegend Wasser ent- 
haltenden Komponente (K2), ggf. unter Zusatz von wei- 
terera Wasser und/oder von weiteren Zusatzen ein Alu- 
minium- und/oder Siliciumoxid bzw. -hydroxid enthal- 
tendes, plastisches Gemisch herstellt, 

b) das Gemisch kontinuierlich in an sich bekannter Weise 
extrudiert und in Strangschnittlinge aufteilt, 

c) die Strangschnittlinge zu im wesentlichen kugeligen 
Formkorpern formt und 

d) das resultierende kugelige Produkt trocknet und ggf. tempert 

Uberraschenderweise gelingt es durch dieses Verfahren glatte 
Kugeln mit engem Kornspektrum, guter mechanischer Festigkeit 
und guter Porositat herzustellen. 

Zur Herstellung von Formkorpern auf der Basis A1 2 0 3 werden 
als pulverformige, vorwiegend trockene Komponente (Kl) 
Hydroxide, Oxidhydrate, tibergangsoxide oder Oxide des 
Aluminiums eingesetzt, der en Charakteristika und Unter- 
schiede in Ullmann, 4. Auflage, Band 7, Seite 294 - 300 
naher beschrieben sind. Die Feststof fgehalte der pulver- 
formigen Substanzen liegen zwischen 65 und 100 Gew.%, 
wobei der Wassergehalt eines jeden Pulvers durch die je- 
weils chemische Struktur eindeutig festgelegt ist. 

Als pastose, uberwiegend Wasser enthaltene Komponente (K2) 
werden Aluminiumoxid/Hydroxid-Gele bzw. Sole mit einem 
Feststof fgehalt von lO - 50, vorzugsweise 15 - 40 Gew.% 
eingesetzt. Diese Einsatzprodukte sind kommerziell leicht 
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verfiigbar, konnen in einer Ver f ahr ens vari ante aber auch 
leicht Belfast hergestellt werden. 

Zur Herstellung des pastosen Al 2 0 3 -Gels wird PseudobShmit 
(Alphamonohydrat) einer 0.75-2,5, bevorzugt 1 - 2stun- 
digen Behandlung in einem Kneter unterworfen, in Anwesen- 
heit von sauren Peptisationsmitteln, die eine Quellung 
hervorrufen. Bevorzugt werden dabei bei Trocken- oder 
Tempertemperatur fluchtige oder zersetzliche anorgani- 
sche oder organische Sauren wie z-B. SalzsSure, Salpeter- 
saure, Ameisensaure oder Essigsaure eingesetzt. Die Zu- 
samraensetzung der zu knetenden Mischung liegt in folgen- 
den. Bereich: 



A1 2 0 3 
H 2 0 

Saure (berechnet als 
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tt 
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Die Komponenten Kl und K2 werden, ggf . unter Zusatz von 
Wasser und/oder weiteren Komponenten in einem solchen Ver- 
haltnis gemischt, dafl der Quotient A = Kl A : K2 A, worm 
Kl A bzw. K2A den Al 2 0 3 -Gehalt ( Gew.%) der Komponente 1 
bzw. 2 darstellt, Werte von 0,5 - 25, vorzugsweise 
1-21 annimmt. 
\ 

Zur Herstellung von Formkorpern auf der Basis SiO a wer- 
den als Komponente Kl getrocknete oder getemperte Si0 2 - 
Xerogele eingesetzt, die einen Feststof fgehalt von 75 - 
lOO, vorzugsweise 88 - 99 Gew.% aufweisen. Als Komponen- 
te K2 werden Si0 2 -Hydrogele nit einem Feststoffgehalt 
von 8-15, vorzugsweise 9-12 Gew.% eingesetzt. 
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Die Komponenten Kl und K2 werden, ggf . unter Zusatz von 
Wasser und/oder weiteren Komponenten in einem solchen Ver- 
haltnis gemischt, das der Quotient S = Kl 'S : K2 S, worin 
Kl S bzw. K2 S den Si0 2 gehalt (in Gew.%) der Komponente 1 
bzw. 2 darstellt, Werte von 0,1 - 6,0, vorzugsweise 0,15 - 
6 , 0 aim i mint . 

Zur Herstellung von Formkorpern auf der Basis Al 2 0 3 /Si0 2 
werden als Komponente Kl getrocknete oder getemperte A1 2 0 3 / 
Si0 2 -Xerogele eingesetzt, die einen Feststof fgehalt von 
75 - lOO, vorzugsweise 88 - 99 Gew.% aufweisen. Als Kom- 
ponente K2 werden Al 2 0 3 /Si0 2 -Hydrogele eingesetzt, die 
einen Feststof fgehalt von 8-15, vorzugsweise 9-12 
Gew.% aufweisen. Das Al 2 0 3 /Si0 2 -Verhaltnis beider Kompo- 
nenten kann dabei unabhangig von einander im Bereich von 
1 zu 0 bis O zu 1, vorzugsweise 3,5 zu 1 bis 0 zu 1 lie- 
gen. Fur den Fall des Verhaltnisses O zu 1 liegt ein 
Al 2 0 3 -freies Si0 2 -Gel vor, fur den Fall 1 zu 0 ein SiQ 2 - 
freies Al 2 0 3 -Gel. 

Die Komponenten Kl und K2 werden ggf - unter Zusatz von 
Wasser und/oder weiteren Komponenten in einem solchen 
Verhaltnis gemischt, da£ in der fertigen zu extrudieren- 
den Mischung der Quotient AS = Kl AS : K2 AS, worin Kl AS 
bzw. K2 AS die Summe der Gehalte an A1 2 0 3 und Si0 2 in der 
Komponente 1 bzw. 2 darstellt, Werte von 0,05 - 6,0, vor- 
zugsweise O r l - 5,0 annimmt. 

Sowohl\die Komponenten Kl auf der Basis Al 2 0 3 /Si0 2 oder 
Si0 2 , als auch die entsprechenden Komponenten K2 sind als 
kommerzielle Produkte leicht verfugbar, bzw. konnen nach 
bekannten Verfahren leicht selbst hergestellt werden. 
Komponente Kl auf der Basis Al 2 0 3 /Si0 2 kann sowohl ein- 
heitliche Substanzen wie z.B. Aluminosilikate, als auch 
heterogene Gemische aus Pulvern auf der Basis Al 2 0 3 und 
Si0 2 umfassen. 
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Zur Durchfuhrung des Verfahrens werden die Komponenten 
Kl und K2, ggf . unter Zusatz von weiterem Wasser und/ 
Oder weiteren Zusatzen in einer Mischapparatur homogen 
vermischt. 

Als mogl'iche Zusatze hat sich der Einsatz von Stoffen be- 
wahrt, die in der Hitze - d.h. bei der Trocknung oder Tem- 
perung der Fonnkorper - fliichtig oder zersetzlich sind. 
Als Beispiele fiir diese Zusatze, die in einer Menge von 
O - 50, vorzugsweise 0,1-35 Gew.% der pastosen Koroponen- 
te K2 eingesetzt werden, sind z.B. Starke, Holzmehl, 
Dextrin, Cellulosederivate etc, zu nennen. 

Des weiteren kann in besonderen Verfahrensvarianten der 
Zusatz von Metalloxiden, insbesondere Magnesium - und/oder 
Zinkoxid vorteilhaft sein, die in einer Menge von 0-30, 
vorzugsweise 10 - 24 Gew.% der pulverformigen Komponente 
(Kl) verwendet werden. Dieser Zusatz empfiehlt sich bei 
Herstellung von Formkorpern auf der Basis Al 2 O 3 /Si0 2 
oder Si0 2 . 

Des weiteren erweist es sich als vorteilhaft, insbesondere 
dann, wenn das Extrudat nicht in einem kontinuierlich ab- 
laufenden Verfahren direkt den nachfolgenden Verfahrens- 
stufen zugefuhrt wird, den pH-Wert der pastosen Komponente 
K2 auf einen Wert pH * 4 einzustellen. ZweckmaBigerweise 
wird diese Einstellung mit einer bei Trocken- oder Temper- 
temperatur fliichtigen oder zersetzlichen Saure vorgenommen 

Die auf ckese Weise hergestellte, homogene Mischung, die 
fur den Einsatz im Extruder zur Verwendung gelangt, ist 
durch das folgende Verhaltnis von Feststoff zu Wasser ge- 
kennzeichnet: 

a) Mischung auf Basis Al 2 0 3 0,25 : 1 bis 5,0 : 1 

vorzugsweise 0,5 : 1 bis 3,0 : 1 
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b) Mischung auf Basis 0,05 : 1 bis 1,0 : 1 

Si0 2 oder Al 2 0 3 /Si0 2 

vorzugsweise 0,1 : 1 bis 0,8 : 1 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die fertige, plasti- 
sche Mischung mit einem Extruder durcfa eine mit einer oder 
mehreren Bohrungen versehene Lochplatte verpreflt. Der Quer- 
schnitt der Bohrung ist dabei bevorzugt von kreisf orroiger 
Gestalt; ihr Durchmesser ist in weiten Grenzen variierbar 
und wird nur durch den gewunschten Durchmesser der gemafi 
diesem Verfahren hergestellten Formkorper bestimmt. 

Beim Zerteilen des Extrudats nach an sich bekannten Metho- 
den verfahrt man bevorzugt derart, daB man Strangschnitt- 
linge mit einem Lange/Durchmesser-Verhaltnis von etwa 
1 : 1 erhalt. 

Die Strangschnittlinge konnen bereits als solche getrock- 
net und getempert werden; es ist jedoch ein besonderer Vor- 
teil des erfindungsgemaBen Verfahrens, dafl die erhaltenen, 
plastischen Strangschnittlinge besonders leicht umformbar 
sind zu im wesentlichen kugelformigen Forrokorpern , die 
aufgrund der eingangs geschilderten Vorteile ihrer Gestalt 
heute allgemein bevorzugt werden. 

Zu diesem Zweck konnen die Strangschnittlinge nach an sich 
bekannten Methoden abgerundet werden, also z.B. in Dreh- 
trommeln, Drehtellern etc. nachbehandelt werden. Besonders- 
feste kug^lforraige Formkorper werden erhalten, wenn die 
Strangschnittlinge in an sich bekannter Weise zusatzlich 
zu einer Rollbewegung noch gleichzeitig der verfestigen- 
den Einwirkung einer Zentrifugalbeschleunigung ausgesetzt 
werden. Dieses ist moglich, wenn die Strangschnittlinge 
in eine vorzugsweise rohr- oder becherformige Abrundevor- 
richtung eingebracht werden, bei der jeder Punkt des Quer- 
schnittes eine kreisf ormige oder annahernd kreisf ormige 
Bewegung ausfiihrt. Im einfachsten Fall ist dieses ein sich 
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torn eine gedachte Achse exentrisch bewegender, an der 
eigenen Drehbewegung urn die senkrecht auf der Drehebene 
stehende Symmetriachse zumindestens teilweise gehinder- 
ter rohr- oder becherformiger Behalter. Fur den konti- 
nuierlichen Betrieb geeignete Behalter weisen entweder 
geeignete Einbauten wie z.B. Fiihrungsrillen zur Fiihrung 
der abzurundenden Strangschnittlinge auf, oder sind, beim 
Fehlen derairtiger Einbauten, in Austragsrichtung hin ko- 
nisch verengt oder geoffnet- 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden die Strangschnitt- 
linge dero AbrundungsgefaB kontinuierlich zugefuhrt. Ihre 
Verweilzeit in der Vorrichtung kann ebenso wie die Grofle 
der Zentrifugalbeschleunigung durch geeignete Wahl der 
Geschwindigkeit/Exzentrizitat der Bewegung, sowie durch 
GroBe und Hohe des Behalters je nach Notwendigkeit ein- 
gerichtet werden. 

Nach Durchlaufen der Abrundungsstufe werden die Formkorper 
einer Trocknungs- und ggf . einer Temper stufe zugefuhrt. 

Die Vorteile, des erfindungsgemaBen Verf ahrens gegenuber 
dem Stand der Technik sind wie folgt: 

a) es werden kugelformige Formkorper homogenen Aufbaus, 
hoher Bruchharte und guter Porositat hergestellt; 

b) es wird kein teures, niedrigprozentiges , fliissiges 
Al 2 0 3 -Sol, sondern ein preiswertes, hochprozentiges, 
pastoses Alurainiumoxid/Hydroxid-Gel bzw. -Sol ver- 
wendet; 

' c) teure oder spezielle, in groBen Mengen anzuwen- 

dende chemikalien wie Geliermittel, Formol, Erstar- 
rungslosung, Alurainiumsalz, Tenside entf alien; 

d) Alterung und WaschprozeB entf alien; 

e) das Kornspektrum ist eng, der mittlere Korndurchmesser 
in weiten Grenzen variierbar. 
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Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemafie Ver- 
fahren nur erlautern, aber nicht begrenzen. 

Beispiele 

Im weiteren Teil werden folgende Abkurzungen verwendet: 
PM = Porosierungsmittel 
A = Quotient, der Al 2 0 3 -Gehalte in den Komponenten 
Kl und K2 

S = Quotient der Si0 2 -Gehalte in den Komponenten 
Kl und K2 . 

AS = Quotient der (A1 2 0 3 + Si0 2 )-Gehalte in den Kom- 
ponenten Kl und K2 
FS = Quotient Feststoff zu Wasser fur den Gesamtansatz 
VO = Verbal tnis Al 2 0 3 zu SiQ 2 
B = Berstdruck (Dimension: Kg; gemessen mit einem 

Berstdruckgerat der Firma Zwick; Mittelwert aus 
25 Messungen) 
O = Oberflacbe (Dimension:m 2 /g; gemessen nacb der 
Methode von Haul/Dumbgen ) 
PV = Porenvolumen (Dimension:ml/g; berechnet aus wah- 
rer und scneinbarer Dichte) 
D = Durchmesser (mm) 
Ty = Tylose 
HM = Holzmehl 

Versuche 1-37 

In dies en Versuchen werden kugelformige Formkorper auf 
der Basis folgender Oxide hergestellt: 

Versuche 1-16: Basis Al 2 0 3 

Versuche 17-19: Basis Si0 2 

Versuche 20 - 29: Basis Al 2 0 3 /Si0 2 
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Versuch 30: Basis Si0 2 mit Oxid-Zusatz 



Versuche 31 - 37: Basis als Al 2 0 3 /SiOa mit Oxid-Zusatz. 



Die in Tabelle 1 bzw. 3 naher spezifizierten pulverformi- 
gen und pastosen Komponenten Kl und K2 wurden gem. den in 
den Tabellen 2, 4 und 5 angegebenen Verhaltnissen (in al- 
ien Versuchen je lOO g Komponente K2) und ggf. zusammen 
mit den ebenfalls angefiihrten Zusatzen in einem Pflugschar- 
raischer im Verlaufe weniger Minuten zu einer homogenen, 
plastischen Masse gemischt, auf einem Technikums -Extruder 
durch eine Lochplatte mit einer Bohrung kreisformigen 
Querschnitts kalt verpreBt und in Strangschnittlinge zer- 
teilt, die ein Durchmesser/Lange-Verhaltnis von etwa 1 auf- 
wiesen. Diese Strangschnittlinge wurden kontinuierlich auf 
den Boden des Abrundegefasses gefdrdert, in dem sie wah- 
rend einer mittleren Verweilzeit zwischen 2 und 40 Sekun- 
den abgerundet wurden. Die kontinuierlich ausgetragenen 
kugelformigen Formkorper wurden anschlieflend 10 Stunden 
bei 120°C getrocknet und 3 Stunden bei 600 0 C getempert und 
zeigten die in den Tabellen angefiihrten Eigenschaften. 
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Tabelle 1: Pulverformige Komponenten Kl unci pastose 
Komponenten K2 auf Basis Al 2 0 3 



Komponenten Kl 

alpha Trihydrat 
(Hydrargillit) 

chi Obergangsoxid 

kappa Obergangsoxid 

alpha Monohydrat 
(Bohmit) 

gamma Obergangsoxid 
delta Ubergangsoxid 
theta Ubergangsoxid 
alpha Aluminiumoxid 

beta Trihydrat 

(Bayer it) 

\ 

eta Ubergangsoxid 

— 

Komponenten K2 ' 

DH Sol 40 
DH Sol 20 

x) . . 

'Hers teller: Fa. Giulini 



Type Zusammensetzung 



A1 2 0 3 H 2 0 

Kl-lO 65 35 

Kl-11 99 1 

Kl-12 99,7 0,3 

Kl-13 70 30 

Kl-14 99 1 

Kl-15 99,8 0,2 

Kl-16 99,9 0,1 

Kl-17 lOO O 

Kl-18 65 35 

Kl-19 98 2 

K2-10 31 69 

K2-11 15,5 64,5 
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Als AbrundegefaB wurde ein becherformiger, 65 cm hoher 
Stahltopf mit einem Innendurchmesser von 28 cm und einem 
am oberen Ende befindlichen 6 cm hohen Kragen benutzt. 
Der, an der Eigenrotation gehinderte Topf konnte in eine 
parallel zu seiner Bodenflache verlaufende, exzentrische, 
im wesentlichen kreisformige Bewegung versetzt werden. 
Dazu war das GefaB mit dem Mittelpunkt der Bodenflache 
auf einem von einer Motorwelle angetriebenen Arm ange- 
bracht, wobei der Abstand der durch den Mittelpunkt der 
Becherbodenflache verlaufenden (gedachten) Syrametrieachse 
des Bechers zur durch die Motorwelle verlaufenden (gedach- 
ten) Achse variiert werden konnte und bei den Versuchen 
6 - 10 cm betrug. 

Uber ein Regelgetriebe war die Umdrehungsgeschwindigkeit 
des Motors im Bereich zwischen 208 - 340 Upm stufenlos 
regelbar; bei den Versuchen wurde mit 310 - 330 Upm ge- 
arbeitet. 

Zur Fuhrung der abzurundenden Strangschnittlinge war der 
Abrundebecher an der Innenseite der Wand spiralforraig mit 
Fiihrungsrillen halbkugelformigen Querschnitts von 2,5 cm 
Durchmesser und einer Gesamtlange von 15 m versehen. Vom 
Boden des GefaBes bis zum Austritt waren insgesamt 18 Win- 
dungen angebracht. 

Wie bereits erwahnt, wurden die strangschnittlinge von oben 
direkt,- d.h. in freiem Fall auf den Boden des Abrundegefa- 
Bes eingebracht. Nach Durchlaufen des AbrundegefaBes wur- 
den sie durch eine im Kragen des GefaBes befindliche Aus- 
trageoffnung in einem Auf f angtrichter gefiihrt und von dort 
einem Sammelbehalter zugefiihrt. 
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Versuche 38-41: 

In diesen Versuchen wurden kugelformige Formkorper auf 
Basis Al 2 0 3 hergestellt; die pastose Komponente K2 ist 
dazu selbst hergestellt worden. 

Dazu wurden geraaB den Angaben in Tabelle 6 Aluminiumoxid 
des Typs Kl-13 und Saure als Peptisationsmittel insgesamt. 
1-2 Stunden lang in einem Pflugscharmischer geknetet. 
Bei einigen Versuchen wurde die Saure wie angegeben in 
2 Stufen zugesetzt., was aber keinen Unterschied zur ein- 
stufigen Arbeitsweise ergab. Der pH-Wert: des fertigen 
Gels lag bei pH £ 4; diese Gele sind iiber lange Zeit 
lagerstabil. 

Zur Herstellung der Formkorper (Bedingungen s. Tabelle 7; 
jeweils lOO g Gel) wurde im wesentlichen wie bei den Ver- 
suchen 1-37 gearbeitet. Lediglich das AbrundegefaB wies 
eine andere Gest.alt.ung auf: es wurde ein becherfonniges, 
nach oben konisch verbreitertes GefaB von 75 cm Hohe mit 
6 cm hohem Kragen, unterem Durchmesser von 30 cm und obe- 
rem Durchmesser von 35 cm ohne Fiihrungsrillen, d.h. glat- 
ten Wanden in ansonsten gleicher Anordnung eingesetzt. 
Die Eigenschaften der resultierenen Formkorper sind aus 
Tabelle 7 ersichtlich. 
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Patentanspriiche 

Verfahren zur Herstellung von Formkorpern, insbeson-' 
dere kugelformigen Formkorpern durch Extrudieren plas- 
tischer, oxidhaltiger Gemische, Zerteilen und nachfol- 
gendem Abrunden des Extrudates, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

a) aus einer pulverformigen, vorwiegend trockenen Kom- 
ponente (Kl) und einer pastosen, uberwiegend Wasser 
enthaltenden Komponente (K2), ggf. unter Zusatz von 
we iter era Wasser und/oder von weiteren Zusatzen ein 
Aluminium- und/oder Siliciumoxid bzw, -hydroxid ent- 
haltendes, plastisches Gemisch herstellt, 

b) das Gemisch kontinuierlich in an sich bekannter 
Weise extrudiert und in Strangschnittlinge aufteilt, 

c) die Strangschnittlinge zu im wesentlichen kugeligen 
Formkorpern umformt und 

d) das resultierende kugelige Produkt trocknet und ggf. 
tempert, 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man zur Herstellung kugeliger Teilchen auf Basis A1 2 0 3 
als pulverformige Komponente (Kl) Hydroxide, Oxidhydra- 
te, tJbergangsoxide oder Oxide des Aluminiums mit einem 
Feststof fgehalt von 65 - lOO Gew % und als pastose Kom-, 
ponente (K2) ein pastoses Aluminiumoxid/hydroxid-Gel 
bzw. -Sol mit einem Feststof fgehalt von lO - 50 Gew %, 
vorzugsweise 15 - 40 Gew % einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Kl und K2 in einem solchen Verhaltnis gemischt werden, 
dafl ihre jeweiligen Gehalte an AI2O3 in der fertigen 
Mischung das Verhaltnis 0,5 : 1 bis 25 : 1, vorzugs- 
weise 1 : 1 bis 21 : 1 bilden, 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man zur Herstellung kugeliger Teilchen auf Basis Si0 2 
als pulverformige Komponente (Kl) getrocknete und ge- 
temperte Si0 2 -Xerogele mit einem Feststof fgehalt von 
75 - 100, vorzugsweise 88 - 99 Gew % und als pastose 
Komponente (K2) ein Si0 2 -Hydrogel mit einem Feststof f- 
gehalt von 8-15, vorzugsweise 9-12 Gew % einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
Kl und K2 in einem solchen Verhaltnis gemischt werden, 
daB ihre jeweiligen Gehalte an Si0 2 in der fertigen 
Mischung das Verhaltnis 0,1 : 1 bis 6,00 : 1, vorzugs- 
weise 0,15 : 1 bis 6,00 : 1 bilden. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man zur Herstellung kugeliger Teilchen auf Basis 
Al 2 0 3 /Si0 2 als pulverformige Komponente (Kl) getrock- 
nete Oder getemperte Al 2 0 3 /Si0 2 - Xerogele mit einem 
Feststof fgehalt von 75 - lOO, vorzugsweise 88 - 99 
Gew % und als pastose Komponente (K2) ein Al 2 0 3 /Si0 2 - 
Hydrogel mit einem Feststof fgehalt von 8-15, vorzugs- 
weise 9-12 Gew % einsetzt, wobei beide Komponenten 
fur sich ein Al 2 0 3 /Si0 2 -Verhaltnis aufweisen, das im 
Bereich von 1 : 0 bis 0:1, vorzugsweise 3,5 : 1 bis 
O : 1 liegt. 

Verfahren nach Anspruch 6 f dadurch gekennzeichnet, daB 
Kl und K2 in einem solchen Verhaltnis gemischt werden, 
daB die jeweilige Summe ihrer Feststof fgehalte an 
V 'A1 2 0 3 und Si0 2 in der fertigen Mischung das Verhaltnis 
von 0,05 : 1 bis 6,0 : 1, vorzugsweise 0,1 : 1 bis 
5,0 : 1 bilden. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man 0 - SO, vorzugsweise 0,1 - 35 
Gew % der pasto sen Komponente (K2> durch in der Hitze 
zersetzliche bzw. fluchtige Stoffe ersetzt. 
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Verfahren nach einem der Anspriich 1-8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man 0 - 30, vorzugsweise 10 - 24 Gew 
% der pulverfonnigen Koroponente (Kl) durch Magnesium- 
oxid und/oder Zinkoxid ersetzt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1-9, dadurch 
gekennzeichnet, daB man den pH-Wert des extrudieren- 
den Gemisches auf einen Wert: von pH4 oder grofler ein- 
stellt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1-10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in der zu extrudierenden Mischung 
das Verhaltnis von Feststoff zu Wasser fur die Herstel- 
lung von Teilchen auf Basis Al 2 0 3 0,25 : 1 bis 5,0 : 1, 
vorzugsweise 0,5 : 1 bis 3,0 : 1, fur die Herstellung 
von Teilchen auf Basis Si0 2 oder Al 2 0 3 /Si0 2 0,05 : 1 
bis 1,0 : 1, vorzugsweise 0,1 : 1 bis 0,8 : 1 betragt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1-11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Extrudat zu Strangschnitt- 
lingen zerteilt, die ein Lange/Durchmesser-Verhalt- 
nis von etwa 1 r 1 aufweisen. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1-3 oder 6-12, 
dadurch gekennzeichnet, daB als pastose Al 2 0 3 -Kompo- 
nente ein durch Kneten von a-Monohydrat mit sauren 
Peptisationsmitteln erhaltenes Aluminiumoxidgel ver- 
wendet wird. 

v Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man ein Aluminiumoxidgel folgender Zusammenset- 
zung knetet 

Al 2 Oo 10 - 50 Gew % 

2 3 bevorzugt 15 - 40 » " 

Wasser 50 - 90 » » 

bevorzugt 60 - 80 u 

Saure 

(ber.als 100%ig) 0,1 - 20 " 



bevorzugt 0,5 - 15 



u 
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15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl zur Peptization eine bei erhohter Tem- 
peratur leicht fluchtige oder zersetzliche organische 
oder anorganische Saure verwendet wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-15, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Strangschnittlinge zur Abrun- 
dung der Einwirkung der Fliehkraft in der Weise ausge- 
setzt. werden, daB die Abrundung in einer vorzugsweise 
rohr- oder becherfonnigen Abrundevorrichtung erfolgt, 
bei der jeder Punkt des Querschnittes eine kreisfor- 
roige oder annahernd kreisformige Bewegung ausfuhrt;. 

17. Verwendung der nach einera der Verfahren geinaB An- 
spruch 1-16 hergestellten Oxidkugeln als Katalysator 
oder Katalysatortrager . 



\ 



Zl-DP/Dr.Mr. 
29.8.1980 
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